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COMPOSITIONS ADHESIVES RETICULABLES A L'HUMIDITE 

La pr6sente invention concerne une composition r6ticulable k rhumidit6 
utilisable comme adhesif ou mastic, presentant de grandes facilit6s d'utilisation et 
5 d'excellentes performances de collage. 
Art ant&ieur 

Les performances finales du joint de collage, de meme que les caracteristiques 
de mise en ceuvre de la colle sur les substrats a assembler par collage, sont les facteurs 
majeurs dans le choix d'une colle. 

10 Les performances finales de la colle sont par exemple ajustees aux 

sollicitations m6caniques envisagees pour les substrats ou pieces coltes. Les 
caracteristiques de mise en ceuvre d f une colle sont egalement essentielles pour sa 
facilite d'utilisation. 

Parmi les caracteristiques de mise en oeuvre d'une colle, on peut citer : 

15 - la pegosit6 (ou tack), qui correspond k la force initiale d'adhesion, 

apres depose de la colle sur l*un ou les deux substrats a assembler, et mise en contact 
des deux substrats ; 

- le temps ouvert maximum, qui est l f intervalle de temps apres lequel 
une couche d'adhesif appliquee sur un substrat perd sa capacite a fixer par collage ledit 

20 substrat k un autre substrat. 

Pour un grand nombre d'utilisations, un temps ouvert maximum long, est 
particulierement avantageux, par exemple pour des applications manuelles, des collages 
de grandes pieces ou des pieces compliqu6es, car il facilite le positionnement des 
pieces et 6ventuellement leur repositionnement tout en garantissant 6galement 

25 Toptimum des performances adh6sives. De maniere analogue, une p6gosit6 (ou tack) 
suffisamment elev^e peut souvent 6viter le recours a des moyens de serrage auxiliaires. 

Une autre caract&istique des colles qui devient de plus en plus importante est 
Taspect environnemental. Par exemple, pour les colles dites de contact, on a d'abord 
utilise des colles solvantees de composition 61astom6rique, telles que par exemple les 

30 colles n&>pr6ne. Les reglementations nationales, europ6ennes et internationales 
imposent aujourdTiui une reduction des emissions de solvant. De ce fait, la presence de 
solvants organiques est aujourd'hui un inconvenient majeur. Pour 6viter cet 
inconvenient, il a et6 propose des adh6sifs thermofusibles dits « hot melt » qui sont 
efficaces, mais impliquent un chauffage pr6alable, ce qui pr6sente un desavantage 
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majeur pour leur application. D'autres essais ont ete orientes vers les adhesifs en 
Emulsion aqueuse, mais leurs caracteristiques de mise en oeuvre sont m&Iiocres, en 
particulier Tadh&ion est faible, le temps de prise long et, en outre, ils ne sont 
applicables qu'aux substrats absorbant l'eau. 

5 Des travaux ont alors 6t6 conduits pour proposer des colles reactives, sans 

solvant ni eau k 61iminer, reticulant a l'humidite a la temperature ambiante. Parmi les 
fonctions r6actives utilises, on a d'abord utilise les colles a fonctionnalites terminales 
isocyanates (ou d£rivees), mais ces colles contiennent des fractions de monomeres plus 
ou moins nocifs qui en outre peuvent se transformer en amines aromatiques sous 

0 Taction de l'humidite. Ces dernieres peuvent presenter un caractfre toxique dans 
certains cas. 

On a alors ensuite utilise des poiymeres h terminaisons reactives silanes dans 
de nombreuses compositions pour adhesifs ou mastics. Par exemple, la societe 
japonaise Kanegafuchi (souvent d£nommee KANEKA) a d6pos6 de nombreux brevets 

5 d6crivant des poiymeres de type polyether ou polyester a terminaisons silanes par 
exemple FR 2 430 439 et EP 0264 072. Des compositions k base de poiymeres 
polyurethane h terminaisons silanes ont egalement ete proposees notamment dans le 
brevet US 5,298,572 ou le brevet EP 0 549 627, Cependant, les compositions ainsi 
decrites ne rSpondent pas correctement aux criteres d'utilisation definis ci-dessxis. 

0 Plus rScemment, le brevet EP 0732 348 a decrit une amelioration des 

caracteristiques des colles reticulables par l'humidite a temperature ambiante, par 
Paddition au polymere reactif a terminaisons silanes de particules d ! une poudre 
amorphe de faible granulom6trie, poudre pouvant etre constituee de poiymeres de type 
acrylate. Ces poudres, insolubles, sont dispers^es au sein du polymdre r6actif. 

5 Cependant, la pegosit6 de ce type de compositions adh6sives est faible, et ii est 
necessaire de laisser les substrats enduits de colles pendant un temps long avant de les 
mettre en contact. 

Le brevet EP 1057866 d6crit une composition de poiymeres silanises pour des 
adhesifs de contact pr6sentant un temps ouvert maximum long, mais il faut 6galement 
0 maintenir xm certain temps les supports encolles sans contact afin qu'apparaisse un tack 
suffisant poiir le maintien des supports. 



WO 2005/066283 PCT/FR2004/003097 

3 

Probleme 

II reste done encore des ameliorations a apporter aux compositions de colles 
reticulables k lliumidite k temperature ambiante pour d'une part confi&rer au joint de 
collage (obtenu apres application des compositions adhesives sur le ou les substrats a 
5 assembler et apres mise en contact de ces derniers) des performances (notamment des 
forces finales d'adhesion) qui soient de niveau au moins equivalentes k celles des colles 
de Part anterieur, et d'autre part disposer de caracteristiques de mise en oeuvre 
am61ior6es. 

La demanderesse a trouve apres de nombreuses recherches qu'on pouvait 
10 obtenir des compositions d'adhesifs reticulables k lTmmidite k temperature ambiante 
avec des polymdres k terminaison silanes, dont les proprietes ^application sont 
ameliorees par rapport a Tart anterieur. 

Les compositions de Tinvention permettent d'atteindre des forces finales 
d'adhesion d'excellent niveau tout en pr6sentant les caracteristiques de mise en oeuvre 
15 ameliorees suivantes : un tack important facilitant le maintien immediat des deux 
supports sans moyen de maintien auxiliaire, et des temps ouverts maximums 
sensiblement superieurs a ceux observes dans Tart anterieur. 

La pr6sente invention a pour objet une composition adhesive obtenue par 
melange de : 

20 100 parties en poids d'au moins un polymere organique (A) 

comportant des fonctions terminales silanes reactives r6ticulables a Thumidite, 
et 

1 a 70 parties en poids d'au moins un polymdre organique (B) 
exempt de fonctions silanes reactives, qui est miscible a temperature ambiante 
25 avec le polymere (A), et choisi parmi les polyesters, les polyethers, les 

polyurethanes, les polyacrylates, les polyethylenediimines, les polycarbonates, 
les polyurees ou les polyamides. 
Dans le present texte, toutes les quantites exprimees sous forme de parties 
sont des quantites en poids, en Tabsence Vindications contraires. 
30 Le polymere organique (A) est gen6ralement choisi parmi les chaines 

polymeriques suivantes : 

- (1) les homopolymeres et copolymeres obtenus k partir : 
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- d'au moins un monomere de type alkyl (meth)acrylate comprenant un 
radical alkyle ayant un nombre d'atomes de carbone compris entre 1 et 15, de 
preference entre 1 et 10 ; et 6ventuellement 

- d'autres monomeres, comme les derives styr&niques, les ethers 
5 vinyliques, les acides (m6th)cryliques ou d'autres d6riv6s polyinsatur^s, ces autres 

monomeres pouvant etre utilises jusqu'a des teneurs de 50% en poids par rapport & 

Tensemble des monomeres. Ces autres monomeres sont par exemple tels que ceux 

decrits dans le brevet US 4,593,068. La masse moteculaire moyenne de ces polymeres 

est par exemple comprise entre 5000 et 100 000 ; 
10 - (2) les polyoxyalkylenes (ou poly&hers) de masses moteculaires comprises 

entre 500 et 30 000, de preference entre 3000 et 15 000, et notamment les 

polyoxyethyldnes et polyoxypropylenes ; 

- (3) les polyur&hanes obtenus par condensation d'un polyol (notamment de 

type polyether et/ou polyester), avec des polyisocyanates. Les masses moleculaires sont 
15 g6neralement comprises entre 1000 et 30 000, 

Par polymeres a fonctions terminales silanes r6actives reticulables a 

rhumidite, on entend des polymeres comportant au moins un groupe silicie 

hydrolysable, le groupe silicie hydrolysable etant de preference un groupe silyle de 

formule: 

20 -Si(Ra)X 3 . a 

dans laquelle : 

- a est un entier de 0 a 2, 

- R est un radical monovalent d'hydrocarbure et 

- X est un radical hydrolysable. 

25 Des exemples du radical hydrolysable sont le radical hydrure, le radical 

hydroxy, le radical acyloxy, le radical c6toxime, le radical aminoxy, le radical amide, le 
radical acide amine, etc., le radical alcoxy etant sp6cialement pr6fer6. 

A titre d'exemple non limitatif de polymeres (A) on peut citer : 

les copolymdres (meth)acryliques tels que ceux d6crits dans les 
30 brevets US 4,171,914, US 4,910,255, US 6,441,101, US 6,420,492, EP 1 153 

942, et le brevet EP 0199445, 

les poly-ethers tels que ceux d6crits dans les demandes de brevet 
ou brevets U.S. Patents 3,971,751, 3,979,384 , 4,323,488, EP 1038901, JP 
2002.56458, US 4,618,656, 
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les polyurethanes tels que ceux decrits dans les demandes de 
brevet ou brevets EP 1178069, US 5,298,572, EP 0714925, EP 0770633, EP 
0601021 etW09533784. 
Le polymere organique (B) est miscible a temperature ambiante dans le 
5 polymere (A). Par miscible a temperature ambiante on entend soit une solubility de (B) 
dans (A) a 20 °C immediate, soit une solubilite obtenue apres chauffage et 
refroidissement du melange, obtenue par melange de (B) dans (A), ledit melange etant 
chauffe a une temperature adaptee generalement comprise entre la temperature 
ambiante et une temperature de Pordre de 90 °C. 
10 La miscibilite du polymere (B) dans le polymere (A) peut etre totale ou 

partielle. Par partielle, on entend qu'il peut exister une teneur maximale de (B) dans 

(A) , teneur pouvant varier suivant la nature chimique et la masse molaire de (B) en 
liaison avec la nature chimique de (A) et sa propre masse molaire. Lliomme de l'art 
peut tres simplement definir cette limite par des essais de melange de polymere (A) 

15 avec differents ajouts de polymere (B) et par suivi de la stabilite des melanges, par 
exemple, au moyen du test de miscibilite decrit dans la presente demande. 

Parmi les polymeres (B) utilisables dans la composition adhesive selon 
l'invention, figurent notamment les polyesters et les polyurethanes. Sont utilisables plus 
particulierement les polyesters a base de polyetherdiol, polyesterdiol, caprolactonediol 
20 ou tout autre type de diol ou diacide, et les polyurethanes a base de polyetherdiol, de 
polyesterdiol ou tout autre type de diol. 

Selon une variante preferee de l'invention, le polymere organique (B) est 
choisi parmi les polyesters, les polyurethanes, et les polyethylenediimines. 

Le polymere (B) peut etre amorphe ou cristallin. II est de preference au moins 
25 partiellement cristallin. Par partiellement cristallin on entend un polymere dont 
l'enthalpie de fusion, mesuree par Differential Scanning Calorimetry (DSC), entre - 40 
et + 100° C, est comprise entre 10 et 150 milliJoules/mg. La cristallinite du polymere 

(B) peut aussi etre observee au microscope polarisant. 

Lorsque, conformement a la variante prefer6e precedente, le polymere (B) est 
30 au moins partiellement cristallin, on choisit avantageusement comme temperature de 
melange de (B) dans le polymere (A) une temperature superieure de 10 a 20° C a la 
temperature de fusion du polymere (B). 
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Le polym£re (B) a g6n6ralement une masse moleculaire moyenne comprise 
entre 500 et 1 000 000, de preference entre 2000 et 100 000, et de maniere plus pr6f6r6e 
entre 2500 et 50 000. 

La quantity pr6f6r6e de polymere (B) dans la composition adhesive selon 
5 invention est comprise entre 3 et 50 parties (pour 100 parties de (A)). 

A titre optionnel, la composition comprend une charge min6rale telle que 
celles generalement utilisees dans les adhesifs reactifs sans solvant et reticulant k 
1'humidite. Cette charge est constitute de particules. A titre d'exemple de telles charges 
on peut citerla silice pyrog£nee, Toxyde de titane ou les carbonates modifies. La 
10 quantity de charge minerale ajoutee est principalement fonction de Tapplication finale. 
Par exemple pour un adhesif classique, elle est generalement comprise entre 0 et 10 
parties. Pour un adh6sif de type mastic, elle peut etre comprise entre 50 et 200 parties. 

En outre, on peut ajouter h la composition de l'invention les additifs utilises 
de maniere habituelle dans ce type de compositions adh6sives tels que les catalyseurs 
15 de reticulation, les agents plastifiants, les promoteurs d'adherence ou les stabilisants 
etc. La quantite d'additifs, hors charges min&rales, ajoutes est generalement de 
quelques parties, par exemple de 1 a 5 parties pour chaque additif. 



Les exemples suivants qui illustrent Tinvention sont donnes a titre non 

20 limitatif. 

Dans ces exemples, les caracteristiques de mise en ceuvre des compositions 
adhtsives et les performances finales du joint de collage sont evaluees en mettant en 
ceuvre une serie de tests. 

Les performances finales d'adh£sion (ou du joint de collage) sont determines 
25 par des tests de Cisaillement et de Pelage sur differents substrats. Ces tests sont decrits 
ci-dessous : 

- Le Test de cisaillement est conduit selon la norme NF EN 1465 (T 76-107 ) 
(fiSvrier 1995 ). La force de rupture est exprimee en daN/cm 2 . 

- Le Test de pelage est conduit selon la norme NF EN 28510-2 (sept 1993 ). 
30 La force de rupture est exprimee en daN/cm 2 . 

L'aspect du joint de collage est egalement indiqu6 ci-apres sous le terme : 
"aspect du film". 
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Les caract6ristiques de mise en oeuvre sont d6termin6es par des tests mesurant 
le tack (k savoir le test de V « Effet Ventouse »), le fluage ainsi que Ie temps ouvert 
maximum. 

5 Test de l'Effet Ventouse 

On utilise un petit carreau plat en faience de dimensions en cm 10,5 x 10,5 x 
0,7, comportant une attache m&allique fixee sur la face poreuse du carreau, Tensemble 
correspondant a un poids de 350 g. On utilise egalement un grand carreau plat en 
faience de dimensions en cm 20 x 15 x 0,5. 

10 On depose sur la face lisse du petit carreau un cordon de colle de diametre 0,5 

cm dispose parallelement k 3 cm du bord et un second, 6galement dispose 
parallelement k 7 cm de ce m6me bord. Le petit carreau ainsi encolle est 
immediatement applique sur le grand carreau, les faces lisses 6tant Tune contre Tautre. 
Lensemble est pos6 sur le plan de travail, le petit carreau etant au-dessus, et est 

1 5 maintenu durant 30 secondes au moyen d'un poids de 2 kg. 

L'ensemble est alors soumis a une rotation de 180° et est dispose 
horizontalement sur un support en contact avec le seul grand carreau, le petit carreau 
6tant ainsi a une hauteur d'environ 20 cm au-dessus du plan de travail, maintenu au 
grand carreau par les seuls joints de collage. 

20 Toutes les 2 minutes, on ajoute un poids de 200 g a Tattache metallique du 

petit carreau. 

L'efFet ventouse represente le maintien immediat du substrat sous Teffet de la 
cohesion initiale. II est lvalue par le poids qu'il faut ajouter pour observer la chute du 
25 petit carreau, aprds decollement de ce dernier. 

Le resultat est quantifi6 par une note allant de 1 (mauvais resultat) a 10 (bon 

r6sultat). 

Test de fluage 

30 On determine le glissement de la colle sur une paroi, lisse en verre, disposee 

soit verticalement soit sous un angle predetermine. 

On utilise pour cela une grande plaque de verre (40x40 cm) et de petites 
plaques de verre de 10 g (7,5x7,5x0,1 cm). On recouvre la petite plaque d'un mince 
film (<0,5 mm) de colle, puis on colle la petite plaque sur la grande plaque disposee k 
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Phorizontale, et Ton applique un poids de 500 g pendant 30 secondes. Ensuite on 
positionne la grande plaque sous un angle predetermine, par exemple 50°, et on 
controle le fluage et le cas ech^ant son ampleur ce qui peimet de coter de 1 a 10 la 
performance de la colle (correspondant respectivement a un fluage maximal et un 
5 fluage minimal). 



Mesure du temps ouvert maximum 

On applique simultanement sur 6 plaquettes de verre la colle a 1'aide d f une 
spatule (depot d'environ 100 g/m 2 ). Les plaques encoltees sont alors appliqu6es l'une 
10 apr£s l'autre sur un support en verre, par intervalle de 5 minutes. I/adhesion des 
plaquettes sur le support en verre est evaluee manuellement 24 heures apr£s sechage. 
Le temps ouvert maximum est Fintervalle de temps au-del& duquel il n'y a plus 
developpement d f adhesion. 



1 5 note 1 0 temps ouvert maximum > k 30 minutes 

note 5 temps ouvert maximum de 15 minutes 

note 1 temps ouvert maximum de I'ordre de 5 minutes 



Test de miscibilite des melanges 
20 Mettre 100 g de chaque melange effectu6 dans un bocal en verre ferme de 150 

ml. Laisser reposer 24 heures et noter l'aspect k temperature de 20°C. Mettre au 
r£fiigerateur pendant une semaine k 5°C. Laisser le bocal pendant 24 heures k 20°C et 
noter l'aspect. On juge la miscibilite des melanges par Papparition de deux phases 
liquide/ liquide ou liquide/solide caracteris6e par une decantation ou une d&nixtion. 

25 

Test de stability des melanges 

Mettre 100 g de chaque formule k tester dans un bocal en verre ferm6 de 150 
ml. Mettre a retuve 90°C pendant un mois. Sortir les bocaux et les stabiliser 24 heures 
k 20°C. La stability du melange est notee 1 en cas de separation de phase, 5 en cas de 
30 16g6re separation de phase apres un mois et 10 en cas de stabilite apres im mois. 
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EXEMPLES 

Seize compositions adhesives ont et6 preparees par melange dans un 
m61angeur plan&aire k partir de divers composants qui peuvent etre classes en trois 
categories : : 

5 - polymeres r6actifs comportant des fonctions reticulables a l'humidite ( 

polymeres (A)), 

- polymeres non reactifs (polymeres (B)), et 

- charge minerale et/ou additifs. 

Ces compositions ont &6 preparees dans les conditions suivantes : melange du 
10 polymere r6actif avec le polymere non reactif et la charge minerale dans un m61angeur 
de type planetaire Ce melange est ensuite chaufK a 95 °C et conserve sous vide, a 10 
mm de Hg, pendant 2 heures. Apres refroidissement k 20 °C, sont ajoutes un compose 
de type methoxysiloxane (promoteur d'adh6rence ) et un catalyseur. 

Pour la premiere categorie - les polymeres r6actifs - ont et6 utilises les 
15 polymeres suivants : 

un melange de poly&hers silanises et de polyacrylates silanis6s : 
MAX 602 produit de la Societe Kaneka , 

un poly&her silanise : SAX 350, SAX 720 produit de la Societe 

Kaneka, 

20 - polyurethane silanise : ST 55 produit de la society HANSE 

Chemie , 

polyurethane silanise BOSTIK FINDLEY : polyurethane sur 
base d'un polyether de Mw 4.000 ; silanise . 
Pour la deuxi&ne categorie - polymeres non reactifs - ont et6 utilises les 
25 polymeres suivants : 

polyester polycaprolactone : CAPA 6400 de la society SOLVAY 
, cristallin de masse moteculaire Mn : 37.000, 

polyester cristallin : DYNACOLL 7381 de la societe Degussa ; 

Mw 3.500 , 

30 - polyurethane k base polycarbonate : IROSTIC 7547, de la 

societe SORAC, Mw non donnee par le fournisseur 

poly&hylenediimine amorphe : LUPASOL P, de la society 
BASF ; Mw 750. 000, 
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r6sine epoxy cristalline : EPIkOTE 1001, de la soci&e Shell ; 

Mw 700-1100, 
Pour la troisieme categorie, on a utilis6 : 

un diluant r&ictif : RD 359 de la societe KANEKA, melange de 
5 polyethers silanis6s et de poly&hers modifies, 

une charge minerale de type silice : Aerosil 200, 
un gamma 2 aminoethyl aminopropyl trimethoxysilane : 
Dynasilane 1 146 de la societe Degussa, 

im catalyseur : dibutyl bis (pentane 2*dionato-0,0)Sn : U220 
10 Neostann de la soci&6 Nitto Kasei co ltd. 



La teneur precise des composants presents dans chacune de ces compositions 
est donn6e dans le tableau 1 ou les quantites sont exprimees en parties poids, 

Les caracteristiques de miscibilite et de stability de la solution appr6ciee h la 
15 fois en termes d'homog6n6ite et de couleur, de ces compositions sont donn6es dans le 
tableau 2 qui comporte egalement les caracteristiques de mise en oeuvre de ces 
compositions a savoir le tack initial : effet Ventouse et fluage, le temps ouvert 
maximum et Taspect final du film d'adhesif. 

Le tableau 3 donne les performances des compositions en matiere de force 
20 d'adh6sion finale appreciee par les tests de cisaillement et de pelage. 
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REVINDICATIONS 



1. Composition adhesive obtenue par melange de : 

5 100 parties en poids d'au moins un polymere organique (A) 

comportant des fonctions terminates silanes reactives reticulables a Thximidite, 
et 

1 k 70 parties en poids d'au moins un polymere organique (B) 
exempt de fonctions silanes reactives, qui est miscible a temperature ambiante 
10 avec le polymere (A), et choisi parmi les polyesters, les polyethers, les 

polyurethanes, les polyacrylates, les polyethylenediimines, les polycarbonates, 
les polyurees ou les polyamides. 

2. Composition adhesive selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 
15 polymere organique (A) est choisi parmi les chaines polym&riques suivantes : 

- (1) les homopolymeres et copolymdres obtenus a partir d'au moins un 
monomere de type alkyl (m6th)acrylate comprenant un radical alkyle ayant un nombre 
d'atomes de carbone compris entre 1 et 15, de preference entre 1 et 10 ; 

- (2) les polyoxyalkylenes de masses moleculaires comprises entre 500 et 30 
20 000, de preference entre 3000 et 1 5 000 ; 

- (3) les polyurethanes obtenus par condensation d'un polyol, de preference de 
type polyether et/ou polyester, avec des polyisocyanates. 

3. Composition adhesive selon la revendication 2, caracterisee en ce que les 
25 copolymers (1) sont obtenus a partir d'autres monomeres, comme les derives 

styrfeniques, les ethers vinyliques, les acides (meth)cryliques, pouvant etre utilises 
jusqu 1 ^ des teneurs de 50% en poids par rapport a Tensemble des monomeres. 

4. Composition adhesive selon la revendication 2, caracterisee en ce que les 
30 les polyoxyalkylenes (2) sont des polyoxyethytenes ou des polyoxypropytenes. 

5. Composition adhesive selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que le polymere organique (A) comporte au moins un groupe silicie hydrolysable. 



WO 2005/066283 PCT7FR2004/003097 

15 

6. Composition adh6sive selon la revendication 5, caract6ris6e en ce que le 
groupe silicie hydrolysable est un groupe silyle de formule : 

-Si(R a )X 3 . a 

dans laquelle : 
5 - a est un entier de 0 k 2, 

- R est un radical monovalent d'hydrocarbure et 

- X est un radical hydrolysable. 



7. Composition adhesive selon Tune des revendications 1 a 6, caracteris6e en 
10 ce que le polym&re organique (B) est choisi parmi les polyesters, les polyurethanes, et 

les poly6thyl6nediimines. 

8. Composition adhesive selon l*une des revendications 1 a 7, caract6ris6e en 
ce que le polymdre (B) est au moins partiellement cristallin. 

15 

9. Composition adhesive selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en 
ce que le polymere (B) a une masse moteculaire moyenne comprise entre 500 et 1 000 
000, de preference entre 2000 et 100 000, et de maniere plus prefSree entre 2500 et 50 
000. 

20 

10. Composition adhesive selon l*une des revendications 1 h 9, caract6ris6e en 
ce que la quantity de polymere (B) est comprise entre 3 et 50 parties pour 100 parties de 
(A). 
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